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Investigations on the Browning of Scoured Silk. (皿)
On the cause of browning occured 
by the action of sunlight. 
Uichiro MIYAOKA， Tooru SHIMIZU 
We have studied on the browning of those silk. silk in vacuum， and paper which was 
purposely made to contain tyrosine under the exposure to the sunlight and ultra~violet 
rays. 
From the resu1ts obtained the browning that occured on the boiled~off silk by the 
action of sunlight can be deduced as follows. It seems that the browning occurs mainly 
by melanin and the like which is produced by the oxidation of tyrosine， i.e. the phenol 
group of tyrosine in the silk becomes active by the absorbtion of ultra~violet rays ; on the 
other hand oxygen and moisture which are contained in air as wel1 as in fibres become 
also active. Here upon the active oxygen and moistue oxidise the activated tyrosine. 
In addition to this other amino acids contained in the silk fibre and such impurities as 
Ca~soap on the fibre can also be oxidised and cause the browning of fibre feebly. 
緒 言
巳報の如く練絹は長期間の保存中に次第に黄掲変する。との変化は練絹に著しく， 又羊毛等蛋白識維
にも共通する。 著者等は本問題については研究し巳に報告したが，と〉には更に新しい観点から再検討
した。 即ち本報では黄褐変に対する日光θ作用について検討したロ先事予備実験としてアミラン布，及
びグリシン，アラーンの水溶液を含ませて乾憶した諸紙を紫外線で照射した。 そしてとれらが何れも黄
変する事を認めた口 然しその変色は絹布及びチロジンの水溶液を含ませて乾燥した語紙を紫外棋で照射
した場合に較べると甚だしく長時詞を要した口 よって己、ではチロジン及び絹布の変化を比較すること
によって研究を進めるとと〉した凸 勿論絹中に含まれるその他のアミノ酸に就ても同様の実験を施すべ
きであり， 特に構造上から強〈変色すると想像されるヒスチヂンについても検討すべきものがあるとJ思
はれるが，その絹中に金ける含有量が甚小さいととからと〉では一応省略するとと〉した。
(A)実験試料
a)チロジン
寅験資料と賀験装置
絹を酸で分解して得たチロジンを蒸溜水で、3回再結品し， m. p. 275""""2780C，害.素含有量 7.44%(理
論値 7.7390)のものを使用した凸
b)絹布
1. 紫外糠照射及日光噂露試験に使用した絹布12付羽二重，練減量26.37%
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〈精練方法〉
下親H ・H ・珪酸ソーダ 4%，炭酸Y戸ダ 3%，石鹸 4%.
浴比 1: .却， 980Cで 3時潤処理した。
謀白…...過酸化水素 (31%)2c. cm，珪酸ソーダ5g/.1.
浴比 1: 30， 6000で 2時間処理した。
仕上棟……ヱマール10バウダ戸 2%，珪酸ソーダ 2%，ハイドロサルファイト 2%.
浴比 1: 30， 980Cで 1時間処理した。
2. 真空中で紫外錦照射に用いた絹布
市販絹縮緬布
c)メチレン-青染絹布
市販試薬用メチレン青 0.0596'で b)1の絹布を浴比 1: 50， 400Cで 20分染色し， 水洗後暗所で室
温にて乾燥した。
d)チロジン紙
定性用 NO.5東洋諸紙を 6cmx5.5cmに切断し， 5g./1チロジン水溶液を平均1.4c.cm吸収させ，
乙れを暗所で室温にて48時間乾燥したD
とりチロジン紙中に含まれるチロジン含有量は O.14mg/cm2 である。
(B)実験装置
a)紫外総照射・法
島津製作所製アクメ槌色試験器を使用した白照射温度 35，..450C
b)日光曝露試験
曝露箱は学振型に類似しているが，ガラス商と試料聞の距.離は 2cmであるョ使用した硝子板は透明並
硝子板厚さ 2mmで、ある。
c)直接日光曝露試験
試料を白色パルプ紙上に留め，乙れを直接日光に曝露した。
街両曝露試験は1953年7月27日...8月20日，午前9時、午後3時間の晴天日を選び南側にむけ450([)角度
で行ったo
d)真空中での紫外綿照射法
絹布を透明石英で作ったコック付の試験管に入れコックの端を真空装置に接続し， 内部を真空とした。
との管をアクメ舘色試験持中に挿入して紫外競を照射した。真空装置はセンコ型真空ポンプと水銀ディフ
ュージョン・ポンプを連結し 1x 10-limmHg <D真空度が得られた1、。
e)由度測定法
Phot Volt Corp. U. S. A.の Ref1ection-meterType 610を用ひ白度を測定した白測定は5回
。平均値をとったが，乙の測定器では測定値に士0.5%<D偏差がある。惜測定は81%<D白布上に置いて測
定したもので，との影響も考えられる。何枚か同一試料を重ねて測定したかったが， 試料関係で一部を
除いては行うことが出来なかった口 その結果，測定の結果が肉眼と比較して甚だしく異怠るものもある
ので， 肉眼で見たチロジン紙の時間による変化度を標準とし0から 7迄の等級をつけ測定値と並べτ表
示した。又使用した諸紙はその部分により若干白白度差があった。
実験及び実験結果
(A) 紫外様照射
1. 0.001 "'-5g/l.間の11の異なる濃度差のチロジン水溶液を作札との溶液を一定の大きさに切断し
た纏紙に含ませ室温で乾燥後各1時間紫外線を照射し，そD色相変化を比較した白黄梅変は O.025g. /1. 
でもすでに現はれ， 0.25.， 19. /1.ではすζぷる明瞭とたる。との濃度以上では黄褐変は精減少した。
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2. チロジン紙，措紙，練絹，メチレン青染絹布を夫々 10-..1280分間紫外線照射・し， そり色相の時
間による変化を比較した。その結果は表1の如くである。 表の如く時間の経過と共に褐変化が増加して
第 1 表
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いる。 本試験に台けるメチレン青染色絹布。ー露光は真夏日光H暴露試験16時潤を標準にとると 1280分
(21時間20分〉に相当する。またメチレン青染色絹布の 1280分照射・の槌色部分白色相及び明度は，同時
間照射した絹布と肉眼での比較に於て殆んど一致している様である。
3. チロジン紙の調製に3まいて最後の乾燥を 1時間でと Yめ， 半乾燥状態で2と同様に時間変化させ
たもの〉擢紙及び絹布と藍潜水に浸潰し同一条件で半乾燥したもの〉変色とを比較した。 また紫外鵠照
射の際D温度を高め約 650Cとし，半乾燥チロジ.ン紙に照射した口前者では紫外線照射約40分で措紙が
乾燥したが後者に於ては約15分で乾燥した。とれらむ比較結果は表2で示した。 との結果から水分D存
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在が紫外競照射の際黄褐変を著しく促進せしめているととが判るD そして湿潤チロジン紙による変色は
黒味を帯び補色で、あるが，との黒味は照射時潤の経過と共に次第に消え黄色となってくる口 40....1280分
間中にとの様紅色相変化が進行している白 チロジン紙1280分間射の7v色相は絹布7の色相と比較し絹
綿味を帯びているがまlは更に黄味を帯び絹布7の色相に類似している。 との色相の変化はチロジン水溶
液を過酸化水素で酸化させる際に生じた時潤による色相の変化l!¥と類似している。 即ちチロジンの酸化
過程に於て生中、る色相の変化である。湿潤チロジン紙に 650Cで紫外線を照射した結果は掲変が低温の
際に比して遅れているが， とれは紙中に含まれる水分がより早〈紙上を去る事に起因するりであろうロ
4. 食塩，硫酸ソーダ，珪酸ソーダ，硫で酸アルミ sウム，玄武石鹸，酷酸カルシウム， パルミチン酸
カルシウム各 200mg.及び硝酸カリ，硝酸第二鉄， 亜硝酸ソ戸ダ， ハイドロサルファイト各 100mg.を
夫々 0.5g.jl.のチロジン水溶液に加えた。とれらの溶液を含むチロジン紙を作り， 又別にとれらむ塩
のみを含む議紙とを 1時間紫外線照射後に比較してみた。 硝酸カり及び硝酸第二鉄が顕著に橘変化を促
進しているが，そり他はとの照射時間D範囲内では特に顕著な効果を認めなかった。
5. 硫酸第二鉄 0.1，1， 10mg.を夫々 O.5g. /1. ([)チロ Uン水溶液に加え， 鉄イオンを含むチロク
ン紙を作り，とれに紫外棋を照射し℃鉄イオンの影響をしらぺた。その結果は表3に示した。 とれによ
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第 3 表
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2 1と同様の試料を直接日光に照射した口 (表 5)0 
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ると銑イオンがチロヂンの黄縞変に対
して著しい促進作用を及ti"している。
その量は O.lmg./1.によりすでに現
はれる。尚乙の鉄イオンの量は普通D
7Kに含まれτいる程度の量である。
(B) 日光曝露試験
1チロ Uン紙，iI草紙，練絹及びメチν
ン青染色絹布を曝露箱に入れ， 日光に
曝露してその色相変化比較した〈表心。
8 
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(C) 真空中でむ絹布。
一 一 紫外線照射
80.0 ! 78.2 
2 
80.5 I 80.6 
o 0 
面変loS i!I 702 Z• 9 
1 絹布を管中に入れ温度
190Cで 12時間ポンプを働か
せ 2時間毎に石英管部を
600Cの温湯で5分間熱する工
程を 5回繰返し lx10-5mm
Hgの真空度を得た。 との状
態で管の栓を閉じ，とれを 3
時間紫外棋に照射したロ
2 300CCD温度で4時間ポン
プを働かせて 1x10-4mmHgの真空度を得て，とれを 3時間紫外棋に照射した口
3 石英管の栓を開放したま、乙の中に綿布を入れ3時間紫外観照射し 1.2の試料と比較した。以上の
結果は表6(7.)如くである。
第 6 表
試 料 肉眼等級
原 布 O 
10-5 mmHg 
10-4 mmHg 3 
由度先
79.9 
79.6 
78.9 
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実離結呆の考察
乙れらの実験結果から絹布及びチロ♂ンは光D作用によって黄
掲変し，その変化度は受けた光量に比例して増加する自たピしE
の変化度は照射時間と共にその明度。絶対量が減少すると共に，
とれに色相の変化が併って争る。
チロ Uン紙に含まれるチロジンの量はが~O.14mg. 1m2であり，
絹布中に含まれるその量は約 1mg.lcm2 (但し絹中のチロジン量を11.9%とす〉である。そのチロジン
の分布状態には著しい差異はあるが， 表面では大体大差がないのではなかろうか。両者の時間の経過に
よる掲変度は大体同一であり， よって初期照射時間内での掲変はチロジンによるものと見なす事が出来
る。照射時間が長くなるとチロジン紙では措紙の変色が乙れに加!J， また絹布ではチロジン以外のアミ
ノ酸の変色がとれに加はってくるものと思はれる。 若し絹布中に酸化され易い脂肪酸等が含まれている
場合には，とれらがまた後期照射時間内の変化として同様に現はれてくる。表 1，4， 5を比較すると直
射日光，並硝子板通過光及び紫外棋の影響が明瞭で、ある。 そして絹の黄禍変は紫外線の作用によって著
しく起るととが判る。
760mmHg 5 77 .2 
Crammer及び Neuberg31 の研究によると 28∞..，3α泊A0 ([)波長範囲ではチロジンのフエノーノレ基
は強い吸収を示している。またメチレン青の槌色のー露光は3者共に16....21時間である白 とれに反し絹
布及びチロジン紙は，紫外総照射では20分で黄禍変が起るのに，日光直射では8時間， 並硝子板を通過
した日光では32時間以上を要するのであるo しかもメチレン青染色絹布のー露光D槌色部は， 夫々D絹
布のその時聞の黄掲変とその色相がほとんど一致しているo
とれらの事実から絹布の光による黄禍変は， その主因が「チロジンが紫外線の作用をうけたととJに
よると結論される白
次に表3に見る如く黄褐変は鉄イオンによってー著しく促進されるD とれはチロジン水溶液に紫外線を
照射した場合の鉄イオンの彰響昌1で明らかである様に，鉄イオンが触媒作用をするものであるD
水分の膨響は表2に見られる如〈無視出来ない大きな効果を与えている。 即ち水分は絹ギIj及びチロジ
ン紙の紫外競照射による椅変速度を非常に促進する。
表6は黄梅変に及ぼす酸素の影響を示すもりである。 10-4，10-5mmHgの様な真空度中に含まれる酸
素量は極めて微量で、あるが，との量でもな争責栴変を起すに充分である Raper41が示したチロジナー
ゼによるチロジンの酸化過程に従えば 1モノレのチロジンが酸化されてヂオキシインドールを形成する
には 3/2モルの酸素が必要である。使用した石英管の内容は 31mlであるから 10→及t10-5mmHgで
は管中に前夫々約 1X 10-9及び1X 10-lOgの酸素が含まれている。一方 0.025g./1.のチロジン紙lcm2
中には約 1X 10-8g.のチロジYが含まれ，とのチロジプ紙は 1時間の紫外線照射により明らかに黄梅変
を呈するD とのチロジン全部をジオキシインドーJレに変化させるに要する酸素の量は約 2.6xl0-9g‘で
ある。然しチロジン紙の変色は内部及び裏面には起ら宇その表面rけであるから， 実際に要する酸素量
はζれに較べて更に少量で良いのである白管中心絹布の掲変部は 3cm2 であるから管中の酸素の量は絹
布の変色に対し無視し得ないものである。 真空度が高くなるに従って絹布の黄掲変が著しく減少する乙
とから蹴素が絹の変色に及ぼす影響の非常に大きい事は明白である。 向本実験で無視出来ぬととは10-4
mmHgの真空度中の絹布には未Tど水分が含まれている事であるロそれは 10-4mmHgから 10-5mmHg
の真空度にする際， 600Cの温湯で管内の温度を上昇せしめると真空度。予備測定に使用せるガイスラ
戸管の蛍光が無色から急に著しい青味を帯び光を発し，これは水分が繊維から離脱する為である。 4回目
からの温度上昇ではもはや乙の壁光は少しも現はれなかった。故に 10-5mmHgでは水分が殆んど完全
に離脱していると考えられるo 叉 10-4mmHg真空度での黄褐変には強〈吸着している水分が未だ絹布
中に残存し，その影響が強〈加はるものと考えられる。
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結 雷
本研究の結果から日光による練絹の黄掲変はJ 絹中に含まれるチロジンが紫外線を吸収し，そのフエ
ノ戸ル基が活性化され， 一方に於て紫外鵠により空気及び晶惟中に含まれる酸素及び水分がまた活性化
され， とれが活性化せるチロジンを酸化しメラーン等θ酸化生成物が生宇る為に起る現象と解される。
更にとれに加はり絹中の他のアミノ酸及び繊維上に附着せる不純物が酸化をうけ着色を惹起するものと
結論するととが出来る。
本研賓は日本学術振興会の援助によったものである，附記して深〈感謝する。
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